










































日本で使われてきた緑色顔料として，Cu と Zn を構成元素として含む単一化合物はこれま




















らは Cu だけが検出される緑色と，Cu と Zn が検出される緑色の２種類の材料が見出された。
御簾や畳など薄緑色で描かれている部分からは Cu と Zn が検出されたが，濃緑色の帽額など
からは Cu だけが検出され，Zn は全く検出されなかった。両部分から得られた XRF スペクト
ルを図１に示す。帽額の部分では Cu が非常に大きく検出されているのに対し，御簾の部分で
は Cu 検出強度は小さいが，Zn-Kαのピークがはっきりと検出されていることがわかる。両部




















図１　 国宝源氏物語絵巻　宿木（三）にみられる  
２種類の緑色顔料の蛍光Ｘ線スペクトル  
上段：Cu だけが検出される緑色部分，  
下段：Cu と Zn が検出される緑色部分
銅系緑色顔料の多様性とその使用例2009 111
かった。緑色顔料として明らかに２種類の材料が使い分けられており，ほぼ同量の Cu 強度を







分析条件 検出元素 Zn-Kα／Cu-Kα As-Kα／Cu-Kα
源氏物語絵巻　宿木（三） 1 Cu，Zn 0.15−0.20
普賢菩薩騎象像 1 Cu，Zn 0.15−0.16
十一面観音像（緑色） 1 Cu，Zn 0.15−0.17
　　　〃　　 （青色） 1 Cu，Zn 0.20−0.25
平等院　仏後壁 1 Cu，Zn 0.17−0.22
　〃　　中品中生図 1 Cu，Zn 0.10−0.15
弥勒菩薩立像 1 Cu，Zn，As 0.14−0.15 0.030−0.048
燕子花図屏風 1 Cu，Zn，As 0.093−0.11 0.036−0.063
　　〃 1 Cu，As 0.024−0.032
紅白梅図屏風 1 Cu，Zn，As 0.092−0.14 0.030−0.061
動植綵絵 1 Cu，As 0.013−0.020
　　〃 1 Cu，Zn，As 0.057−0.10 0.022−0.053
地下上申絵図　資料１ 2 Cu，As 0.13−0.20
　　〃　　　　資料２ 2 Cu，As 0.039−0.049
皆春齋御絵具 3 Cu，Zn 0.069−0.074
　〃 3 Cu，As 0.0024−0.0029










色部分を測定したところ，Cu が検出される部分と，Cu とともに少量の Zn が検出される部分
があることが明らかになった。本像では重ね塗りや混色が行われている箇所も少なくなく，












327cm ×横360cm，中品中生図は高さ383cm ×横328cm の大きさであり，その製作年代につ
いて仏後壁は平安時代後期，中品中生図は鎌倉時代前期と考えられている。仏後壁および中品
中生図はともに白土あるいは黄土による下地が板面に塗られた後，鉛白の彩色下地層が薄く塗
られ，その上に種々の彩色が施されている。このため，壁面のほぼ全面から Fe および Pb が
検出される。緑色顔料は山や樹木の表現あるいは如来・菩薩の衣の一部などに見ることができ












体の緑色部分からは Cu だけしか検出されなかったが，台座の蓮弁部分からは大量の Cu とと
もに，Zn および As が少量検出された。複数の蓮弁について測定を行ったが，いずれの箇所
からも Cu，Zn，As が検出された。弥勒菩薩像本体の緑色部分からは Zn および As は検出さ






























れた Cu と Zn が検出される緑色材料とは明らかに異なっていることがわかる。
さらに，燕子花図屏風では Cu とともに As だけが検出される緑色材料も見いだされている。







ができた。Cu だけしか検出されない材料，Cu とともに As が検出される材料，Cu とともに




たにすぎないが，動植綵絵製作の全期間に渡って使われていた。Cu と As が検出された材料は，
製作第１幅目から第23幅目までは使われているが，それ以降はまったく使われていない。一方，
Cu とともに Zn と As が検出される材料は，製作第25幅目から第30幅目で見出されるが，それ
以前の作品にはまったく使われていなかった。As-Kα／Cu-Kαピーク比を調べてみると，Cu





上段：Cu だけが検出される緑色部分，  























Cu であるものが37資料，Mn であるものが３資料という結果であった。Cu を第一主成分とす
る37資料のうち，主構成元素として Cu だけが検出されたものが18資料，少量の Zn が同時に
検出された資料が３資料，少量の As が同時に検出された資料が５資料，Zn と As の両元素が
検出された資料が11資料であった。これらの資料について XRD 分析を試みたところ３資料を
除くすべての資料の主構成成分が CuCO3・Cu（OH）2（Malachite）であることがわかったが，




物を同定することができた。Cu とともに As が検出された資料については Malachite 以外の
化合物を同定することはできなかったが，Zn と As が両方検出されている資料については，
（Zn, Cu）2（AsO4）（OH）（Adamite）または（Cu, Zn）6（AsO4, PO4）2（OH）6・Ｈ2O（Philipsburgite）
という化合物が同定された。Philipsburgite が同定された資料から得られた XRD スペクトル
を図３に示す。ここで同定された Rosasite，Zincrosasite，Adamite，Philipsburgite は銅・亜




皆春齋御絵具には，その小袋の表書きに顔料名などの記載が見られるが，Zn や As が検出






前節で紹介した，Cu とともに Zn や As が少量検出される材料がどんな化合物であるかは，
それらの資料に対して XRD 分析を試みる以外は同定する手段がない。現時点では皆春齋御絵
具の中から見出された Rosasite，Zincrosasite あるいは Adamite などの化合物が含まれている
可能性を考えることが出来るだけである。また，皆春齋御絵具の中の緑色顔料はすべて
Malachite が主成分であって，Zn や As を含む Rosasite，Zincrosasite あるいは Adamite，
Philipsburgite などはその副成分として共存しているものである。主成分と副成分の存在比率
は鉱石によって変化するであろうし，その結果として XRF 分析による Zn-Kα／Cu-Kαピーク
比や As-Kα／Cu-Kαピーク比の値も変化すると考えられる。
図３　Philipsburgite が見出された緑色顔料の XRD スペクトル




分析において Cu とともに Zn や As が同時に検出された例を報告した。本報では国宝や重要
文化財に指定されている作品を中心に，既発表の調査データに関して報告を行ったが，未発表
の調査作品の中にも Zn や As を検出した例がある。さらに，正倉院宝物の伎楽面木彫などか
ら Cu とともに As が検出されたことも報告されている３）。これまで，日本で使われてきた緑
色顔料はもっぱら Malachite であると考えらてきたが，Malachite に随伴して産出する他の化




とは不可能である。このため現時点では，多くの資料について Zn や As が検出されたという
報告だけにとどまっているが，今後はその化合物同定が大きな課題になるであろう。ただし，









































The best known material of green-colored pigment used in Japanese paintings and 
sculptures is malachite (CuCO3·Cu(OH)2). X-ray fluorescence analysis (XRF) detects only copper 
element as the main component of malachite in air atmosphere measurement. However, newly-
identified copper-based green colored materials that contain Zn and As have been recently found 
in several art works by measuring with a portable XRF. They were found from the painting of the 
scroll of the Tale of Genji of the 12th century, Ogata Korin’s screen paintings and Ito Jakuchu’s 
paintings of the 17th-18th centuries. They were also found from the sculpture of Fugen Bodhisttva 
of the12th century and the board-wall painting of Byodoin of the 13th-14th century.
We had a chance to analyze the pigment samples owned by Nabeshima Shigeyoshi in the 
early 19th century and found the green-colored materials containing Zn and As alongside with Cu 
by XRF measurement. They were identified by X-ray diffraction analysis as Rosasite 
(Cu,Zn)2(CO3)(OH)2 or Zincrosasite (Zn,Cu)2(CO3)(OH)2 for the materials containing Cu and Zn, 
as Adamite (Zn,Cu)2(AsO4)(OH) or Philipsburgite (Cu,Zn)6(AsO4,PO4)2(OH)6·H2O for the 
mateials containing Cu, Zn and As. These materials have a chemical structure similar to that of 
malachite and are also produced near places where malachite is mined.
Newly-Identified Copper-based Green-colored Pigments
and the Works They were Used for
Yasuhiro HAYAKAWA

